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???????????? BCS ??????????? BCS ?????????????????
1987 ??? BCS ?????????????? 40 K ??????? 90 K ??????????
?? YBa2Cu3O7 x ????? [4]???????????????????????2005 ????
HgBa2Ca2Cu3O8+ ?????????? Tc = 166 K??????? [5]?
8 ? 1? ??
?????????????????????????????????????????????
?????????77 K????? Tc ????????????????????????????
???????????????????????????? Tc ????????????????
?????????
1.2 ??????????
???????????????????????????????????Fe ????????
??????????????????????????????????2008?? Tc = 26 K??
??????? LaFeAsO1 xFx ???????? [6]??????????????????????
???????????? Tc ? SmFeAsO1 xFx ? Tc = 55 K??????? [7]?????SrTiO3
???????????? FeSe?? 65{100 K??? Tc ????? [8, 9]?FeSe?????????
???? 77 K???? Tc ???????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
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??????? LaFeAsO1 xFx ?????? 2008?????????????????????
?????????????????????????????????? 1.2??????????
??????? Fe???? As/Se???????????????? FeAs/FeSe????????
????????????????? [10]???? FeSe?????????? FeAs/FeSe?????
???????????????????????????????? FeAs???????????
?? FeAs?????????????????FeAs/FeSe?? 2????????????????
???????????????????????????????????????????????
1.2.2 ??
??????????????? LaFeAsO1 xFx ??????????????????????
? 1.3(b-c)???????O? F???????????????????????????????
????????????????????????? Tc ?????????? 1.3(a)? O????
O2  ? F  ????????????FeAs ??????????????????????????
?????? LaFeAsO???????????????????????????????????
????? [10]???????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
1.2 ?????????? 9
? 1.2 FeSe/FeAs ?????????? [11]?FeSe ???????????????????
???????????????? 11??111??122??1111?????????
??????????????????????????????????????????????
????
? 1.3 (a)LaFeAsO1 xFx ????? [12]?(b)LaFeAsO1 xFx ? LaFeAsO1 xHx ? x-T ??
[13]?H??? F????????????????????????(c)LaFeAsO1 xHx ? x-T
???x = 0??? x = 0:5?????????????????????AF?????????
[14]?
1.2.3 ?????
???LaFeAsO1 xFx ??????????????????????????? FeCh/FePn?
?Ch? Pn?? 16??????????? 15????????????? 2???????????
???????????? CuO2 ??????????Cu? 3dx2 y2 ??? O? p???????
1??????????????????????????????Fe? 5?? 3d??? Ch/Pn?
10 ? 1? ??
p?????????????????????????????????????????????
[15, 16]?? 1.4(a)?????????????????????????????????????
???????????????????? Fe 3d? 5?????????????????????
???? 1.4(b)???k ???????????????????  ???????M ??????
?????????????????????? 1.5??????????????????????
? 1.4 (a) LaFeAsO?????? [15]?Fe? 5?? 3d?????????????? (b) ??
???????????? Fermi??????kz = 0?? ??????????M ??????
????????
???????????????????????????????????? 1.4???????? 
??????????M ?????????????????????????? 1.6???????
? 1.5 ?????????????
?????????????????? Fe 3d??????????????? As 4p???????
????????????kz ???? 3??????????????????????kz ????
???????????????????? 2?????????????????
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?????????????????????????????????????????????
?????????2?????????????????????????????????????
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? 1.6 LaFeAsO?????? [17]?(a) LaFeAsO??????????????????? Fe
? 3d?????????? (b) LaFeAsO?????????????????????????
?????????
?????????????????????????????????????????? 2 ??
??????????????????????????????????????????????
????? Tc ???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????BCS????????
???????????????? = const:?????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
? s?????????s??????????????????????????????????
???????????????d????????????????d?????????????
???????????????????????????????????????? 0?????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????s?? d????
???p?? f ????????????
????? 1.1 ???????s ??????????????? = const: ???? s ???
 = cos kx + cos ky + const:?????? k?????????? s??????? s?????
??????????4?????????????????cos??????????k?????
??????? s++ ??????? s ???????? 1.7??? s??????? s++ ?? s ?
???????????????????????????s??????????????????
???????????????? s?????????????????????????????
??????
? 1.1 ?????????????
??? ??????? 
s? const.
?? s? cos kx + cos ky + const:
dx2 y2 ? cos kx   cos ky
12 ? 1? ??
? 1.7 ??????????????????? s++ ?????????? s ???????
1.2.5 ?????????????????
???? LaFeAsO1 xFx ??????????????????????? s ????????
?????????? [15, 18]?? 1.4?????????????????????? ??????
???M ?????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????
?????????? (Q)??????(kx; ky) = (; 0); (0; )???????????????
???????????????????????????(kx; ky) = (; 0); (0; )????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????s ????????
? 1.8 LaFeAsO1 xFx ??????? (Q)??? [15]?
LaFeAsO1 xFx ??????? LaFeAsO????????????????LaFeAsO1 xFx ??
???????????????????????Ba0:6K0:4Fe2As2 ?????????? (Angle-
resolved photoemission spectroscopy; ARPES)????????????????????????
??????????????????????????s????????????????????
?????? [19]?????????? s ???????????
1.2 ?????????? 13
1.2.6 ????????????????
?????????????????????????????????????????????
?????????s ???????????????????????????????????
??????????????????? [20]??????????????? Tc ????????
?????? [21, 22]????????????????????????????????????
????? s++ ??????????????? Fe 3d?????? dyz?dzx ??????????
???????????????? Fe???? As/Se? 4???????????????????
????????????????????????????????? 3d???????? 1.9??
?????eg ???d?2?dx2 y2 ???? t2g ???dxy?dyz?dzx ????????????????
???????????????????dyz?dzx ??? dxy ??????????????????
??????? dyz?dzx ???????????????????????????????????
? 1.9 3d??????????????????
BCS?????????????????????? 0.7 K??????????-???????
?? s++ ?????????????????????????? BCS?????????????
?????????????????????????? 5???????????????????
??????-????????????????????????????????????????
?????????????????????-?????????????????????????
??????????????????? Tc ??? s++ ???????????????? [23]?
???????????????? Fe 3d??????????????????????????
???????????????????????????? s ????????????????
?????? s++ ?????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
14 ? 1? ??
1.2.7 ?????????
?????????????????????????????????????????????
????? 1.10???????????????? Fe???????? (anion height)??????
Fe????????????????? Tc ?????????FeAs??? FeSe????FeCh/FePn
????????? anion hight? 1.38 A????? Tc ?????????????? [24]????
?????????????????? 109.47 ????? Tc ?????????????? [25]?
?????????????????? [16]??????????????????????????
?????????????????????? Fermi?????? Fe?????????????
???? Tc ????????????????????????????????????????
?????????? 2?????????????? 2????????????????????
????????Tc ????????????
? 1.10 Tc ? (a) Anion hight? (b) ??????? [11]????? anion hight? 1.38 A??
??????????? Tc ??????
???FeSe??????FeSe???????????? Tc??????????????? 1.11(a)
???????????????????FeSe????????????????????????
????????????????????? 1.11(b)?????????????????????
??????????????????????????????? Tc ?????????????
??????????? FeSe?? 2??????????????? 2?????????????
???????????? Tc ????????????
1.3 FeSe?????
1.3.1 FeSe????????
FeSe? Tc = 8 K??????????????????? [27]??????? 1.2???????
???FeAs???????????????????????????????????????FeSe
1.3 FeSe????? 15
? 1.11 (a) ????? (b) FeSe ????????? Tc ????[26]????????????
?? Tc ???????????????????? FeSe?? 2??????????????
???????????????????????????? [28]?????FeSe?????????
????????FeAs???????????????????????????????????
?????????? FeAs??????????????
???????????????????????????????? FeSe??????????
????????????????????????? 1.13??????????????2?8 GPa
???? Spin density wave (SDW)?????????????????????????????
??????FeSe?????????????????????????????????????
????????????????? Tc ???????????
???FeSe?? FeAs??????????????? U ??????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????-????????????????????????????????
??????????????????????????????????FeSe ?? FeAs ????
??????????????????? U ??FeSe???? FeAs??????????????
? [30]?FeSe? FeAs????????????????????????????????????
???????????????????
FeSe???????????????????????Tc ?????????????2012???
???? KxFe2 ySe2 ?? FeSe? Tc ? 8 K???????30?46 K? Tc ????? [27, 31]??
????????????????? FeSe??????????????????????????
?????????????????????FeSe???????????K???????????
?????????????????????50?65 K??? Tc ?????????
16 ? 1? ??
? 1.12 (a) FeSe? p-T ??? (b) ???????????????? [28]??????????
????????????????
? 1.13 ??? FeSe? p-T ?? [29]????????????
1.4 ???? 17
1.3.2 ??????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????? Tc ????????????????
????
??????AxFe2 ySe2 ? (NH3)yCs0:4FeSe??????????? 2???????????
?????? [32, 33]???????????????????? Tc ???????????????
Tc ??????????????? Tc ???????????????????????? Tc ??
??????????????????????? 2??????SC-II?????????????
???????????? 1??????SC-I??? Tc ????????????????????
??? 1.14(a)???????2012?? Sun?? KxFe2 ySe2 ????????????? Tc ???
????? SC-I?????????????? Tc ????? SC-II?????????? [32]???
SC-II?? SC-I????????????SC-II????????????????????????
???????? 2???????????Tc ????????????????????? SC-II?
????? 1?????????SC-I?????????????????????????????
???2015?????????????????? (NH3)yCs0:4FeSe??????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
? 1.14 (a) KxFe2 ySe2 ? (b) (NH3)yCs0:4FeSe???? Tc ????? [32, 33]?SC-I???
???? Tc ?????????????? 10 GPa?????????????????????
SC-I??? Tc ??? SC-II??????
1.4 ????
????????????Fe? 5?? 3d??????????????????????????
??????????????????????Fe 3d?????????????????????
18 ? 1? ??
????????????????????????????
???????????????? Tc ??????????????????? FeSe?????Fe
3d ???????????????????????????Tc ????????????????
???????????????????????????????????? Tc ??? FeSe???
????????? Tc ???????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?? SC-I? SC-II?????????????????????SC-II?????????????
??????????????????????????????????????????????
????FeSe???????????????????????????????????????
????????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? GPa ??
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????? X?????????????????
????? X????X??????X????????????????????????????
??????X?????? X???????????? Fe 3d?????????????????
??????????
19
? 2?
??
?????????????????????????????????????????????
?? X??????????????????? X???????????????????????
????????????????????
2.1 ???
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????SPring-8???????????????????????????
???????????????????????????????SPring-8???????????
????? 2.1(a)?????
??????????????????????????????? X ????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????? X?????????????????????? X????????????
2.2 ?? X???
????????????????? X????????? X??????? X????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????
2.2.1 Debye-Scherrer???
?? X???????????????????????????????????? X????
?????????? Debye-Scherrer????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????
20 ? 2? ??
? 2.1 (a) SPring-8?????????????? [34]???????????????????
?????????????????????????????????????????????
????????????? (b) ????????????? [35]??????????????
?????????????????????????????????????????
? 2.2? Debye-Scherrer???????????X????????????Bragg???
2d sin  =  (2.1)
??????? 2 ???? Debye-Scherrer ????????? Imageing Plate (IP) ?????
CCD?????????
? 2.2 Debye-Scherrer?????????????????????Bragg?????????
? Debye-Scherrer??????
2.3 X?????????? 21
2.3 X??????????
?? X??????Resonant X-ray Emission Spectroscopy; RXES???X??????????
?????????????????????????????????? X??????????
?????????? X????????????????????????? X????????
?????
2.3.1 ???
?? X?????????????????? 2.3????
? 2.3 ?????????????? X ???????????????????????
2 = 90 ???????????????????????????????????????
????? Rowland??????????????????????????
? 2.3???????X??????????????????????????????????
????????????????? 2 = 90 ????????????????????????
??????????????????????????Bragg?????????????????
????????????????Bragg????????????
E
E
=

tan 
(2.2)
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????Fe K ? (7050 eV) ????? Si(531) ???
?????????????? 2 = 146:5 ?????? X??????????????????
????? 2 = 90 ????????????????????????????????????
???????? R  1 m???????????????????????????? Rowland?
?????? Rowland????????????????????????????????????
??????????????????????? Rowland??????????????????
????????? Rowland????????????????????????????????
???????????Rowland???????????????????????
? 2.4???????Johann?????????????? 2R ???????????????
??? 1?????????????????????????? 2R??????????????
22 ? 2? ??
?? R ???? Johansson??????????1??????????????????????
?? Johann????????????????????????? BL12XU?? Johann????
??????????????????? l?????????????
l = 2R cos

2
  B

=
R
d
(2.3)
?????????
E
E
=
1
2

r
R tan B
2
(2.4)
????????? R ? Rowland???B ? Bragg??d?????????????????
????
? 2.4 Johann?? Johansson?????????????? [36]?Johann?????? 1??
??????????????Johansson?? 1??????????????
2.3.2 Fe K ????
???????????????????????????????????????????
?????????? Fe K ???????????????????1s ????????????
3p ! 1s ????????????? 2.5(a) ???? Fe K ?????????????????
K ?????????????? X???????????????????-?????????
??????????????? Lorentz???????????????????????????
?? [37]?? 2.5(a)??????????????K1;3 ?????????K0 ? 2??????
?????3p? down spin? 1s??????? K1;3?3p? up spin? 1s??????? K0 ?
??????? 2??????????? 2.5(b)???????3d??? 3p???????????
????????????????? [38]?X???????????????? E ? 3d????
??????????
E = J(2S + 1) (2.5)
?????????????J ? 3d-core hole??????????????????3d?????
????????? K ????????????????3d???????? K ???????
??????K ????????????? 3d????????????????
2.3 X?????????? 23
? 2.5 (a) Fe K ?????????????????????? K1;3 ?????????
K0 ?????(b) Fe K ?????????? [38]?3p ???? up ??? down spin ???
???????????????????
????????????? ?????????????????????????Fe K ??
?????????????? 2.6? Low spin????????? high spin?????????
Fe K ???????????????????????????????????? K1;3 ??
??????K0 ????????????2?????????????????????????
???????????????????????????????????
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? 2.6 Low spin? high spin??? Fe K ????????
??????????????????Integrated Absolute Dierence (IAD) ?????????
??IAD?????????????? 1??????????????????????
IAD =
Z
jI(E)  Iref(E)j dE (2.6)
??????????I(E)? IAD??????K ??????Iref(E)??????K ????
?????? 2.7???? Fe????????? IAD????????????????? FeCrAs
( = 0B) ?????????????????IAD ????????????????????
24 ? 2? ??
[39]?
? 2.7 ??? Fe?????? IAD????????? ?? [39]???? Fe??????IAD
?????????????????????????????
2.3.3 ???????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????X???????? (X-ray Absorption Spectroscopy;
XAS)???????????????????????????????????????????
?????????
XAS???????????????????? 2.8??????????????????X-ray
Absorption Near Edge Structure; XANES??????????????????????????
??????????????????
XAS????? 2.9??????????????????????XAS???????????
? 2????????????? X??????????? I0 ??????? I ?????????
??????????????????????? X??????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??? 2?????????????? (Total Fluorescence Yield; TFY)???????? (Partial
Fluorescence Yield; PFY)?????????????????????????? X??????
?????????????????????????????????? 2 = 90 ???????
???????????????????????????????PFY-XAS?????K ???
???????????PFY-XAS?????????? core hole???????????TFY-XAS
?????????????????????? [36]?
2.3 X?????????? 25
? 2.8 XAS???????????
? 2.9 ?????????
2.3.4 Fe K-edge PFY-XAS
3d??????? Fe? PFY-XAS?? 2.10????????????????? Fe?????
????4???????????????????????????????????????
 pre-edge peak A
????????? 2????Fe? 3d????? p???????????????????
1s! 3d???????????????????????????????????????
????????? [40]?????? (Td)??????????????????? t2 ???
???? p????????????????????? Td ? pre-edge peak?? d????
??????? 1s! 3d???? 1s! p????????????????????????
26 ? 2? ??
???? [40]?
 shoulder B
?? shoulder???? 1s! 4p????????????????????????????
??????????edge???????
? 2.10 Fe K-edge? PFY-XAS??????pre-edge peak???????
2.4 ????????
2.4.1 ????????????
???????????? Fe???????????????????????????????
??????????????????? X?*1????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??? neV???????????????????????????????????????? X
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????
57Fe???????????????????????????? 57Co??????????? X
????????????????? X???????? neV?????????????????
?????????????????? 57Co?????????????????????????
? X?? 57Fe???????????????????????????????????????
??????????????????
2.4.2 ???????????
??????????????????????????? 57Co???????????57Fe??
??????????Fe???????????????????????????????????
*1 ??????????????????????? 14.4 keV??  ??????????? 30 keV? X??????
????????????? X??????????
2.4 ???????? 27
?????????????Fe????????????????????????????????
?????Fe????????????????????????????????????????
?????????????????????????? X???????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? X??????????????????????????
?????????? X??????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????? X???
?????????????????????????????????????2? X??????
??????????????????????????????????????????? 2? X
????????????????????????????????????
? 2.11 ???????????????? [41]
28 ? 2? ??
2.5 ????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 2???????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????DAC?????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????
2.5.1 ????????????
?????????????DAC?? GPa?????????????????????????
? 2.12??????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
? 2.12 DAC ??????2 ???????????????????????????????
??????????????????????????????????????
???? X??????????????????? X???????? Diamond-in-Diamond-out
?????????????????????? X??????????Gasket-in-Gasket-out??
????????????? Be?????
DAC??????????????? DAC??Membrane?????????????????
????????????????????????Membrane-DAC??????Membrane-DAC
?????? DAC?????????????????????????????????????
?????????Membrane?????????????? He????????????????
?????????????????????????????????????? Membrane??
???????????????????????
??????????? NaCl????? 7373???????????????????????
2.5 ???? 29
? 2.13 (a) ????????????? DAC? (b) membrane-DAC?membrane ?????
?????????????????membrane??????????????
10 GPa?7 GPa??????
2.5.2 ??????
DAC???????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????Al2O3
? Al??? 0.1%??? Cr????????????????
? 2.14 ???????? ???O????Al????Cr
????? Cr ? Cr3+ ????????Cr3+ ?????????? 2.15(a) ????Cr3+ ?
[Ar]3d3 ?????????3d???????? 2???????? 3d?????????????
??????3d????????????????? 3d????????????????????
?????????? 4F?4P?2G?????????????????????? (2S + 1)???
?????????????????????4A2?2E?2T1?2T2?4T2?4T1 ?????????
Cr?????????????? 2?????? 4T1 (Y?; ??)?4T2 (U?; ??)??????
??????4T2?4T1 ?????????????? (???????) ?????????????
?????? 2E ???????????? 4A2 ????????????? R???? [42]????
?????6?? O?????? 8??????? (111)??????????????? 2E ???
??????????????R?? R1 ?? R2 ??????
?????????????????? Dq ???????3d???????????? B ???
??????????? Dq ? B ?? Dq=B ? 3d??????????????????????-
????????????? 2.15(b)??????? Cr3+ ???-????????????????
30 ? 2? ??
????????Dq=B ?????????????-???????????????2E ? 4A2 ?
????????????????????R ???????????????????? R ???
? 2.15 (a) ????? Cr???????? [42]? (b) ??-?????????
2.16????????? R1 ???? 0 ????? R1 ???? ??????? P (GPa)?
? 2.16 ????? (R ?) ??????R ?? R1 ?? R2 ???????????? R ???
??????????????????????????????????
P =
1904
5

"

0
5
  1
#
(2.7)
????????????????????? [43]???????????????????????
???????????????????????????????R??????????R1 ??
R2 ????????????????
31
? 3?
KxFe2 ySe2????????
??????KxFe2 ySe2 ?????????????????????????????????
?????
3.1 KxFe2 ySe2 ???
???? -FeSe?? Tc = 8 K??????? [27]?FeSe??????????????????
AxFe2 ySe2 (A = K;Rb;Cs)? Tc ? 30-46 K???????????FeSe???????????
FeSe????????????????????????????????FeSe?????????
?????????????????????????????? FeSe?? Fe??????????
??????? 122*???????122*???????????????????????????
??????????????????
???
??????????KxFe2 ySe2 ? 2???????????????????????? [44]?
1?????????? KFe2Se2 (122????? I4=mmm)?????? 10-20%?????122?
? Tc ????????????????? 1???????? AFM??? K2Fe4Se5 (245????
? I4=m)??80-90%?????245?? 122?????? Fe????
p
5 p5  1??????
???????2 ???????? 3.1 ??????? 2 ?????? 3.2 ???????????
?????????????? [45]? ?????????????????????? [46]?300 C
?????????????????????? 122 ?????????????????????
???????????????????? 122 ?????????????? (Scanning Electron
Microscope; SEM)??????????? 3.3(a)???????? 3.3(a)???????????
????? X ??? (Energy dispersive x-ray spectrometry; EDX) ??????122 ??????
?/?????? Fe??????????K??????????????????????????
??? 3.3(b)????Slow-cool?????????????? 200{300 K???????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? 122???????????????
??????????????????????
32 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.1 K2Fe4Se5 (245 ?) ? KFe2Se2 (122 ?)?245 ?? Fe ??? order ??? AFM ???
???? 80-90%?????122????? Tc ?????????????????
EF-1.2eV
110
q
1
110AFI1
e-
-1.2eV
Superconductor
e-
-0.04 0 0.04
40K 
2 nm
? 3.2 KxFe2 ySe2 ???????????????????? [45]?????????????
??????????
?????????
?????????????????????????????????????????????
??????????LaFeAsO? 0.3{0.8B ?? FeTe? 2.0B ???????????? 3.4??
???????????????122*????????????????????????????
??? [47]???????????????????????????????????Fe 1????
????????????? 3:3B ???????????????????? TN = 559 K????
3.1 KxFe2 ySe2 ??? 33
? 3.3 (a) ??????? KxFe2 ySe2 ? SEM??? (b) ??????????????? [46]?
????????????????????? 3.1???????????????????????
????FeAs??????FeSe???????????????????
? 3.1 ?????????????????? Tc?????? TN???????? /Fe
?????? Tc [K] TN [K]  [B]
FeTe 14 70 2.0
LiFeAs 18 165 0.9
BaFe2As2 29 138 1.3
LaFeAsO0:89F0:11 26 140 0.35
AxFe2 ySe2 30 559 3.3
????????
KxFe2 ySe2 ???????????????????????????????????????
?????? 3.5 ?????????????????Angle-resolved photoemission spectroscopy;
ARPES???????????????????????  ??????????????????
????????????? [48]???????????????????????????????
????????????????????????????????????s ????????
???????? 1???????????
34 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.4 (a-d) KxFe2 ySe2 ?????? [47]? (a-b) ???????????? (c) ??????
????????????????????????????????????????????
????????? 3:3B ????????? (d) (101)??????????????????
??????????????? 559 K????
? 3.5 (a) ??????????? KxFe2 ySe2 ??????? (b) ????? [48]?  ???
???????????????????????
3.2 ?? 35
????
?????????? Tc ?????????????????????????????????
???? Tc ??????????????? Tc ??????????????? Tc ???????
SC?????????????? Tc ?????????????????????????? 2 ?
??????????????????????????? 1?? Tc ??????????????
????????2010???? 1.14???????Sun?? KxFe2 ySe2 ????????????
? Tc ???????? SC-I???????????????? Tc ????? SC-II???????
??? [32]??? SC-II?? SC-I????????????SC-II???????????????
?????
??????????????????????????????122?????????????
??????122?? 245?????? KxFe2 ySe2 ? 245???? K2Fe4Se5 ??????????
?????????????????????? [49]??????? 3.6?????245??? 22 GPa
??????????????????????2???????SC-I?SC-II?? 122??????
?????????
3.2 ??
??????? SC-II??? Tc ????????????????????SC-II???????
??????????????????????????????????????????????
????????SC-II???????????????????????????????????
???????????????????????????????? 3d????????????
????????????????????????? X????X???????????????
???????
36 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.6 (a)A0:8Fe1:6Se2(245 ?) ? (b)AxFe2 ySe2(122 ? +245 ?) ???-???? [49]?245
????????????122 ? +245 ????????????122?? SC-I?SC-II????
??????????
3.3 ?? 37
3.3 ??
KxFe2 ySe2 ?????????????????????????? [46, 50]?????????
????????????????????????? 2????????????
1. K0:77Fe1:68Se2 (550
C quenched sample)
550 C????????????????????? 122??????
2. K0:62Fe1:65Se2 (slow-cooled sample)
??????????????? 122??????
??????????NIMS?????????????????? ARMS????????????
??????????????????????SEM??????????????????????
????????????????????????????? 3.7?????????
1. ???Ar ?????????????? Fe??? 99.999%??K2Se??? 99%????? Se
??? 99.999%???? K : Fe : Se = 0:8 : 2 : 2???????????
2. ???????????????????????????????????????????
????
3. ???????????????????????????????????????????
????
4. ???????????????????????????????????????????
??????????????????????? 3.7(a-b)??
5. ???????????????????????
??????????550 C quenched? Slow-cooled????? 3.8??????????????
????????????????? [51]?
? 3.7 (a)????????????? (b)????? (c)???????
38 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.8 (a) 550 C quenched? (b) Slow-cooled???????????
? 3.9???????????????slow-cooled?????????????????????
??????550 C quenched???????????????? 3.3(a)????????????
???????
? 3.9 (a) 550 C quenched ? (b) Slow-cooled ???? SEM ??????????????
??slow-cooled??????????????????550 C quenched????????
3.4 ????
3.4.1 ????? X?????
???
????? X ?????? SPring-8 ? BL12B2 ?????BL12B2 ?????????????
??? 3.10????????????5-25 keV????????????????????????
????? X ???????? (Double Crystal Monochromator; DCM) ???????????
???????????????????? 100  100 m2 ??????????????????
??? DAC?????Diamond-in-Diamond-out? Debye-Scherrer??????????????
??? 20 keV??? X??????
3.4 ???? 39
? 3.10 BL12B2????????????????????? DCM????????????
???? 100 100 m2 ??????????? DAC???????????????????
??????????????? CCD?????????
??????
????? DAC?????????????????????????????????????
??????????? Ar?????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????? 5 m ???????????
???????????NaCl????????????????? NaCl????????????
??????????????????????????????????????????????
? DAC???????DAC? 500 m???????????????????????????
200 m??????????????DAC????????????????? 20 m??????
?????????????
? 3.11 ??????????????
???????
DAC?????3??????????????3-pin DAC (Easy lab Boehler-Almax Plate DAC)
???? (? 3.12(a)(b))????????????????????? DAC???????????
????? 3.12(c)???? 3????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????
????????????????????????????????? (Nd: YVO4)?????
????? 532 nm???????????Laser Quantum DL532-10?? 200 mW???????
40 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.12 (a) 3-pin DAC?????????????????????????????????
DAC??????????? (b) 3-pin DAC???????? (c) 3-pin DAC??????3?
????????????????????
????????????????????????????????????? STR500-3 Raman
Imaging Spectrometer???????????????? 600?/mm??????????? 60 C
?????????????????????????????DAC??????????????
?????????????DAC????????????????????????? CCD??
???????????????? Ne????????????????????????????
?????????? DAC????????????????????? R1 ???? (2.7)???
? DAC??????????
?? X?????
?????? DAC???????CCD??????????? DAC????????????
??????????????????? X??????????????????????????
???????????? Fe???????????????????
?? X????????????DAC? NIST?????? CeO2 ???? XRD???????
????? CeO2 ?????????? CCD-?????????????????
?????????????????????Fit2d ????????? [52] ???????? 1
????? [53]?Fit2d? CeO2 ????????????????? CCD-???????????
?????????????????????????2?????????? 1??????????
??????????????????????????????????????????????
???????? 2?????? 1???????????
3.4.2 ??? X????????????
???
??? X ??????????????? SPring-8 ? BL12XU ?????BL12XU ?????
??????????? 4.5-35 keV?????????????????????????????
X?? DCM? Bragg?????????? X????????????????????Bragg?
3.4 ???? 41
??????????????????????????????????????????????
????Kirkpatrick-Baez mirrors (K-B mirrors)???????????????????????
?????? 20-30 (horizontal)  30-40 (vertical) m2 ????????????????????
? Fe?? Co??K-edge?????????????????? PN5?????????????
??????????????????????? PN6???????????????? DAC?
?????????????
? 3.13 BL12XU??????????????????????? DCM??????????
K-B mirrors? 20-30 (horizontal)  30-40 (vertical) m2 ????????????? DAC?
???????????? PN5 ??????????????????????????????
??? PN6???????????????? DAC??????????????
??????? Rowland?????? R  1 m? Si(531)????? 3.14(a)??????????
????????????????????????????????????????????.?
?????????????? He path?????? He????? path????????????
????????????? 3.83 m?????????Fe K ? (7050 eV)??????????
??? 0.16%???????He?? 98.6%??????He path????????????????
????????????????? 7.6 keV?? 1.5 eV?????????????????? 7.6
keV? 1 eV??????
? 3.14 (a) ??????????????????????????????????????
? He path??????????????????? (b) ??????????????????
??? He path?????????
42 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
Be????????????????????????? I-220-H grade? Be? 0.15%????
???????????????Be???????? X????????????????????
?? Be?????????????????Fe K ???????? Be?????????????
?????????????????????????????????????????? (y ?)?
? mm?????????????????y ???????????????????????Be
????????????????????????????????????Be????????
??????????????? 3.15??? Be?????????????? (????????)
????????????????Mo????? X?????????? Be??????????
????????????DAC??? 10??????????????????????? DAC?
????????????????????????????????????????? DAC??
????????????????????????????????????DAC???????
??????????????????????????????? (NH3)yCs0:4FeSe??????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????Detector?????? X?????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????? %??????????????
? 3.15 (a) ????????????????????? Be?????????? Fe????
?????????????????????????? (b) ????????? DAC ????
???????????????????????????????? (c) ??????????
?? (d) ???????????????????????????
3.4 ???? 43
??????
X????????????????????????????????????????????
????????????? 50 m???????????????????????? DAC??
????DAC ? 300 m ??????????????????????????? 100 m ? Be
????????? 3.16?????DAC???????????? NaCl??????? (??? 20
m)??????????????????????????????????
? 3.16 (a) Membrane-DAC?????Membrane?????????????????? (b)
Membrane-DAC ???????? (c) ??????????????????????????
?????????????????????????????? 300 m ??????????
????????????????????????????Be????????? X????/
?????
???????
???? Membrane-DAC ?????Membrane-DAC ????????? He ????????
?????? TKR-170H-H????????????Easy lab 1-A75003 GM Controller?? 2???
????????????????? 1 KPa?????????????????????????
?? X ??????????????????????????????????????????
??????????? DAC????????????????????????????????
????????????????????????????????
44 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.17 ????????????????????????????????????????
?????????????????????????
X????????????
Fe K ????? PFY-XAS???????? 3.18????Fe K ?????????????
????? Fe K-edge??????? 7160 eV????????????????????????
????? 7025{7072 eV????????????PFY-XAS??????Fe K ???????
??????????????K1;3 ?????????????????????? 7105{7160 eV
?????????
? 3.18 ???????????(a) ????(b) Fe?????????????(c) ??????
PFY-XAS???????(d) ????(e) Fe?????????????(f) ??????
3.4 ???? 45
3.4.3 ????????
??
DAC??? X??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? ab?
????????????30 m ?????????????????DAC ????????? ab
????????????? c???????????????????????? NaCl?????
??????????????????????????? Ar??????????????????
??????
??????????????? SPring-8 ? BL11XU ?????? 3.19 ? BL11XU ????
?????? X ???????? 57Fe ????????? 14.4 keV ? X ???????????
??????SR?? Si(111) ? 2 ???????????Double crystal moochromator; DM??
Si(511) ? Si(975) ???? 4 ????????????????????High energy resolution
monochromator; HRM????? 2.5 meV ?????????????????C(220) ????
??Phase retarder; PR????????????????????????? X ??????
?Multilayer X-ray focusing mirror; MXFM???????????? 0:4(V ) 0:02(H) mm???
??DAC???????????????? DAC???????????????????? Re?
???????????????? 57Fe????????????????
DAC ????? X ???10 Hz ????????????????????Variable frequency
nuclear monochromator; VFNM?? 57FeBO3 ??????????NaI????????????
???D??????????VFNM?????????????????????????????
????????????? X????????????
????????SC-II????? 15 GPa????????????
46 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.19 (a) ?????????? BL11XU????? (b) ????????????? X??
????DAC???????VFNM??????????????
3.5 ???? 47
3.5 ????
3.5.1 ????? X???
550 C quenched??? slow-cooled????? X??? (Powder X-ray Diraction; PXRD)?
????? 3.20????
? 3.20 (a) 550 C quench? (b) slow-cooled????? XRD??????????????
? NaCl??????????????
?? 2??? XRD????? Fit2d??????????????????? [53]???????
??????????????????????????????????????????????
?????????????? 3.21?3.22????
????????????????????? (110)?????? 11{12 GPa??????????
?????????????????? DAC???????????????????? 1 GPa?
??????????????????????? SC-II????????????????? 245?
???????????????????????????????????????? I4=m ??
I4=mmm????????????????????? [54]?
? 3.24? I4=m????????????????????????????????? I4=m?
????????????11{12 GPa???? I4=mmm????????????????????
?? 122?? 245?? 2??????????????????????????? Fe??????
???????????????????????????????????????NaCl????
???????????????????????????????????? 2?????????
??????????????? 2????? I4=m??????????????????????
???????????????????? 3.24???????????????????????
??????????? 3.24(a,f)???? c????? 11{12 GPa??????????? c???
??????????????????550 C quenched??? slow-cooled???????????
????????550 C quenched ????? c ???????????????????????
122????????????????????? 3.3??????245????? 122?? K???
????? K?? FeSe????????c??????????????quenched?????? 122
48 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.21 (a) 550 C quench sample ? XRD ??????? X ???????? Ein =
19:997 keV ?????*?????????????? NaCl????????????0 GPa?
????? NaCl?????????(b) (a)?????????????? (110)? 11 GPa??
????????
? 3.22 (a) slow-cooled sample? XRD??????? X???????? Ein = 20:016 keV
?????*?????????????? NaCl ????????(b) (a) ??????????
???? (110)? 12 GPa??????????
3.5 ???? 49
? 3.23 KxFe2 ySe2 ? Fe ?????????????????I4=m ?? I4=mmm ????
????????
?? 245?????????????????????????????????????quenched
?????????????????????????? 245?? 122???????? slow-cooled
????????????????a??c????????????????????? 3.24(a,b)?
??????245?? (110)???? 11{12 GPa????(110)?????? (002)????????
?????????????????????????Fe??????????????? 0???
????????????????????? [55]????????????? 245????????
??????
? 3.24 I4=m???????????? 550 C quench sample????? slow-cooled sample
????????????????
?????????122 ?????????? SC-II ????????????????????
????????????????????1 ????????????????????????
50 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
????Fe???????????????????? SC-I??????????????SC-I?
SC-II????????? 2?????????????????c???????????????
???????????????1???????????????????? 3.25????????
??????? EuFe2As2 ???????? [56]?????????c??????????????
??????????? 3.25??????????tetragonal (T)??? c??????? collapsed
tetragonal (cT)??????????????? 3.26???????cT??? c???? As-As?
? 3.25 EuFe2As2 ?????????? [56]?
??????? [57]????????? FeAs?? T!cT?????????????122?????
??????????????????????????????As/Se? c???????????
????????????????T!cT?????????????????????KFe2As2 ?
?????????SC-I? SC-II?? Tc ??? [58]????? FeAs????????FeSe????
T!cT???????????????
3.5 ???? 51
? 3.26 NaFe2As2 ? T!cT?? [57]? (a,b) a??? c?????????? (b) As-As??
??? As-Fe????? (c) ????? (d) ????????????????????????
??????
52 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
3.5.2 Fe K ????
???550 C quenched?? slow-cooled????? FeCrAs?FeSe? Fe K ??????????
? 3.27????FeCrAs????????  = 0B ????FeSe?  = 2:0B ????KxFe2 ySe2
?????  = 3:3B ?????????????????K0 ???????????????
???
? 3.27 K0:77Fe1:68Se2? K0:62Fe1:65Se2 ????? FeCrAs ( = 0B)?FeSe ( = 2:0B)?
Fe K ??????????
? 3.28? 550 C quenched? slow-cooled? Fe K ????????????????????
???? 3.28(a)(c) ????????????????????????????????????
?????????????????????IAD???????FeCrAs????????????
????????? 3.28(b)(d)????????????????????????? IAD?????
???????????FeCrAs?????????????????????????? IAD???
??????????????????????????????????????????????
?????????? 4?? cubic?????????????1/1000 eV????????????
??????????????
550 C quenched ? slow-cooled ?????? IAD ???????? 3.29 ????IAD ????
????????????????? 1?????? FeSe? IAD????????????????
????FeSe ????????  = 2:0B ???????????????IAD ????????
????????????? 3.29??????550 C quenched? slow-cooled?????????
???????????????????????12 GPa???????????????????
???Quenched? 1 GPa??????????????????????????????????
???????????????????????????????? cT????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????eg ? t2g ?????????????????????????? t2g ???
??????????????? eg ?????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
3.5 ???? 53
? 3.28 (a)Quenched? (b)Slow-cooled??? Fe K ???????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????SC-I???????????????????SC-II
???????????????cT???????SC-II????????????????????
??????????????
? 3.29 K0:77Fe1:68Se2 ? K0:62Fe1:65Se2 ? IAD ?/???????????????????
???????????????????13 GPa???????????????????
54 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
3.5.3 Fe K? X?????
? 3.31(a)(b)? 550 C quenched? slow-cooled? PFY-XAS????????????????
????? pre-edge peak??????????????????????????????
?????????????????pre-edge peak??????????????????? 3.32
??????pre-edge peakh??? arctan??????????????????????????
??????
arctan????????????????????
y =
a
1 + expf (x  x0 + w1=2)=w2g

1  1
1 + expf (x  x0   w1=2)=w3g

(3.1)
???????????????????????????
y =
af1 + b(x  x0)g
1 + expf (x  x0)=wg (3.2)
?????? 3.30???????????? x0 ??? a?? w?????????????????
? b????????????????????????????? w3 ??????????x > x0
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? w2 ????????
?????????????????????????
? 3.30 ??????????????Asym2Sig???????????Edge???????? 2
??????????
pre-edge peak ????????????????????Fe-Se?????????1s ! 3d??
?????????????????????????????????Fe???????????
???????????????????????c???????????? K??? FeSe???
?????????????????? Fe???????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????
3.5 ???? 55
? 3.31 (a) Quenched ? (b) Slow-cooled ??? PFY-XAS???????????
? 3.32 (a) PFY-XAS???????????????????? (b) PFY-XAS????????????
56 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
3.5.4 ????????
?? IAD????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? 3.33??????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????
? 3.33 ????????????????????????????????????????
???????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????10 9 sec???????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
3.5 ???? 57
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???
? 3.34?? 3.35?????????????????????????? 3.34(a)???????
??????????????????10 GPa ????????????????????????
???? 3.34(b) ??????????????????????? SC-I ???????SC-II ??
??????????????????????????????????????????XRD?
XAS?????????SC-I?????????? K??? FeSe??????????? Fe??
???????????????SC-II?????c??????????????????????
??????????????????
? 3.34 ???????????????????(a) ????????????? (b) ????????
????? 3.35(a)?????????????????????????????????? 26.5
T??? 25 T????????????????????????????????????????
SC-I?? 2???????????????????????SC-II???????????????
??????????????????????????????? XRD?XES?XAS??????
??????????? 3.35(b)???????????????????????????????
????????SC-I??????????????SC-II???????????????????
???????????? 3.36?????????????IAD????????????????
??????XES????????????????? Fe?????? Fe????????????
??????????????????????????????????????????????
58 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? 3.36?????0 GPa?????????????????
???????8 GPa???????????????????? 12 GPa????????????
??????????????????????????????
? 3.35 (a)???????????? (b)?????????????
?????????????????????????????????122?? 245??????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????122????????????245???????????
??????????????????????????122???????????????122?
???????245??????????????????122?????????????????
???????????????????????? RbxFe2 ySe2 ???????????????
????????????????????????? [59]????????????? FeSe? IAD
??? KxFe2 ySe2 ?????????????????????????????????????
????????????????????????
3.6 ??
??????????????????????SC-I? SC-II??? Fe????????????
??????????c???????? SC-I?? SC-II????????????????????
????????? Fe?????????SC-I?? SC-II?????????????????
3.6 ?? 59
? 3.36 ??????????????
???????????????????SC-I? SC-II????????????????????
?????SC-I???K?? FeSe?????????????245?????? Fe???????
??????????SC-II ???K ?? FeSe ?????????????245 ?? Fe ?????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????
Fe????????????????????????? 245????????122??????
?????????????????????????????????????????? 122 ?
???????????????????122? FeAs?????????????????T!cT?
????????? SC-I ? SC-II ????????????????? KFe2As2 ? cT ?????
???????????????????????? [58]?? 3.37? KFe2As2 ??????????
????????????????????????? cT??????????? 1???????
?????????? SC-II ???????????????? 2 ???????????? 3 ??
?????????????? cT??? SC-II? 1?????????????????????Fe
???????????? 2?????????????????????cT??????????
?????????????????c????????? T????K?? FeSe????????
?????????????????? cT????K???? 2?? FeSe?? Se-Se??????
??????????????????????SC-I ? XAS ?????????????????
????????????????? Fe?????????????????????T?? c??
????????? K ??? FeSe ??????????? Fe ?????????????????
SC-II??????c?????????? cT?????????????????????????
????????????????????????????????IAD ???????????
??????????????????????? SC-I??????????????SC-II???
????????????????????????????????????????T!cT ??
??????????????????SC-I?? SC-II????????????????????
T!cT???????????????????? T!cT???????????????????
?????????
?????????????? 2???????? Tc ????????????????????
SC-II? 3??????????????????? Tc ????????????KFe2As2 ????
??SC-II?????????????????????????????????????????
???????? SC-I???????? SC-II????????????????????????
60 ? 3? KxFe2 ySe2 ????????
? 3.37 KFe2As2 ? T!cT ?? [58]? (a) p-T ???SC-II ?????? (b) KFe2As2 ???
???????? cT ?????????? (c) T ?? cT ??????????T ?? 2 ???
???????????????cT??? 3???????
?????????FeAs?? FeSe????????????????????????KFe2As2 ?
?? 122 ?????? KxFe2 ySe2 ????? cT ??????????????????????
???
61
? 4?
(NH3)yCs0:4FeSe??????????
??????(NH3)yCs0:4FeSe???????????????????????????????
???????
4.1 (NH3)yCs0:4FeSe???
FeSe??????? Cs???????????? (NH3)yCs0:4FeSe??2013?????????
???????????? [60]?? 4.1???????(NH3)yCs0:4FeSe????KxFe2 ySe2 ???
?????? SC-II??????????????????
? 4.1 (NH3)yCs0:4FeSe? p-T ???SC-I?? SC-II???????
(NH3)yCs0:4FeSe ? KxFe2 ySe2 ??????????????????????????
(NH3)yCs0:4FeSe ????????? KxFe2 ySe2 ??????????????????????
??(NH3)yCs0:4FeSe?????????????????(NH3)yCs0:4FeSe???????????
??? -FeSe ??? Cs ???????????????FeSe ????????????? Cs ?
NH3 ?????????????????????????????????????? -FeSe ?
-FeSe???????????? -FeSe????
KxFe2 ySe2 ???122 ?? 245 ???????????? 2 ???????????122 ??
???????????????????????????????????????????
? (NH3)yCs0:4FeSe ????????????????????????????X ??????
62 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
(NH3)yCs0:4FeSe??????? FeSe???????????????????????????X
????????????????????????????????? FeSe??????????
??????????????????????????????????????????????
??ARPES????????????????????????????????????????
??????
?????? FeSe??? Cs???????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????X
??????????????????2016???????? XRD??????????????
??? [61]?????????????? N?????????????H????????????
??????????????? 4.2????N???? Cs??????????????????
??? (NH3)yCs0:4FeSe???????????????????
????(NH3)yCs0:4FeSe?????????????????????????? 30%????
[60, 61]?KxFe2 ySe2 ?? 10%??????????????????????
? 4.2 (NH3)yCs0:4FeSe?????
4.2 ??
?????KxFe2 ySe2 ? cT????????????????????????????122?
? 245???????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? (NH3)yCs0:4FeSe???
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????? 1???????? SC-II???????????
?????? cT????????????????? SC-II??????????????????
??????
4.3 ??
(NH3)yCs0:4FeSe?????????????? Lu Zheng??Xiao Miao???????????
???????(NH3)yCs0:4FeSe??? 4.3??????????????????????? [60]?
?????????? FeSe : Cs = 1 : 0:4??????? -FeSe? Cs?????????????
??????????? 2 ml??????????? 220 K??????? 6{12????????
4.4 ???? 63
????? -FeSe?????????? Cs?????????????(NH3)yCs0:4FeSe????
???? 4.3(c)?????-FeSe??? Cs?????????????????? 4.3(d)????
????????? Cs???????????????????????????????????
?????????????????????????????????? Cs??? FeSe????
?????????????????????????? 4.3(e)?????????????????
?????(NH3)yCs0:4FeSe??????? 4.3(f)???????FeSe?????????????
?????????????????????????????????????????????
? 4.3 ????????(a) ???? (b) -FeSe???? Cs? NH3 ???? (c) ??????
?? FeSe??? Cs??????? (d) ???????????????????????? Cs
??????????? (e) 6{12 ????????????? Cs ? FeSe ??????????
(f) (NH3)yCs0:4FeSe???????
4.4 ????
4.4.1 ????? X?????
???
???8 K?????????? X??????????? SPring-8? BL10XU? BL12B2???
??BL10XU ??????????????????? 4.4 ??????????????????
??????E=E  10 4 ?????????? 14{61 keV?????????????????
??? 30 keV?????????????????????????? X???????? (Double
Crystal Monochromator; DCM)?????????X??????????CRL????????
??????????????? 40 40 m2 ????????????????????? DAC?
????Diamond-in-Diamond-out? Debye-Scherrer????????????? DAC?????
???????????????????????????????????DAC????????
64 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
??????????????????DAC?????????????????????????
???????????BL12B2????? XRD??????????????? 18 KeV? X??
???????
? 4.4 BL10XU ? (a) ???? (b) ???????????????????????????
DCM??????????CRL? 40 40 m2 ??????????? DAC????????
?????????????????????????? CCD?????????DAC????
?????????????????????????????????????????????
??????DAC????????????????????????????????????
????????
??????
????? DAC???????????KxFe2 ySe2 ????????????????????
?????????????????????????????? 5 m?????????????
???????? Daphne7373????????Daphne????????????????????
?????????Daphne?????????????????????????????????
????????????????????????????? DAC??????????DAC?
350 m??????????????????????????? 125 m???????????
4.4 ???? 65
??? 47m?????????????DAC????????????????????????
???????
?? X?????
BL10XU??????????????DAC???????CCD???????????DAC?
?????????????????????????????? X???????????????
????????????????????? X???????? CCD-????????????
??????? CeO2 ??????????????????DAC? NIST?????? CeO2 ??
??????????????CCD??????? 2??? XRD??????????? 4.5??
???CCD????????????????????????????1??? XRD????? 2
??? XRD??????????????????????????? CCD-??????? X??
?????????
? 4.5 (a) CeO2 ???? CCD-??????? X?????????? (b) CCD-??????
?? 300 mm???? XRD????? (c) (b)??? +100 mm?????????
4.4.2 ??? X????????????
??????
????????????????????????????????????????????
50 m???????????????????????? DAC??????DAC? 300 m??
66 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
????????????????????????? 100 m ? Be ?????????????
?????????????DAC???????????? Daphne7373????????????
????
??
??? X?????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????DAC??????????????
?????????????????????? DAC?????????????????????
?????????? 20 K????????
4.5 ????
4.5.1 ?? X???
? 4.6 ??0.7 GPa?8 K ? XRD ????????XRD ???????? 4.6(a-c) ????
(NH3)yCs0:4FeSe?-FeSe?-FeSe??????????????????????????????
????????? RIETAN-FP??????? [62]??????? 4.6(d)???????????
??????????????????????????????????????????????
???????????? 3??????????????????????????????????
Rwp = 1:283; Re = 0:654; S = 1:9623????????????(NH3)yCs0:4FeSe?-FeSe?-FeSe
???????????? 52%?39%?9% ????????????????????? 1.496A?
FeSe4 ??????  = 103:84 deg? = 112:36 deg ?????????????????????
???? -FeSe?-FeSe ????? (NH3)yCs0:4FeSe ????????????????????
??????
? 4.7? 8 K???? XRD???????????????????????????? X??
????????????????????????? Q??????8 K? XRD????????
?? Re????????????????????????? XRD??????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????
?? XRD?????????????????????????? (NH3)yCs0:4FeSe??????
???????????????????????????????????????????? 4.8
??????????????300 K???????? 8 K???12 GPa????????????
c???????????T!cT??????????????c=a????????????????
KxFe2 ySe2 ?????SC-I??? SC-II???? c???????????????????
4.5 ???? 67
? 4.6 (a-c) (a) (NH3)yCs0:4FeSe?(b) -FeSe?(c) -FeSe?????? (d) 0.7 GPa?8 K?
??? XRD???????????????????????????????????????
?????????????????? (a-c)? 3??????????????????????
???????????????????(NH3)yCs0:4FeSe?-FeSe?-FeSe???????
68 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
? 4.7 (a) 8 K? (b) ???? (NH3)yCs0:4FeSe? XRD????? 8 K? XRD??????
???? Re???????????????????????????????????????
???
? 4.8 (a) 8 K? (b) ???? (NH3)yCs0:4FeSe?????????????????????
?????????????????
4.5 ???? 69
4.5.2 Fe K ????
? 4.9(a)? 20 K?? FeK ????????????????? 4.9(b)???? FeCrAs???
????????????????????? 4.9(c)?????? IAD?? SC-I?????????
???????SC-II???????????????????????FeSe???????????
? 4.9 (a) 20 K?? (NH3)yCs0:4FeSe? K ?????? (b) FeCrAs?????????? (c) IAD?
FeSe??? XES?????????? Chen?????????????? [63]?????????
4.10(a)???? 60 GPa?????? FeSe? IAD??????????????8 GPa?????
??? 4.10(b)?????FeSe? -FeSe?? -FeSe??????????????? XES???
?????????????? [64]?????????? FeSe? IAD??????????????
?????? 4.9?? IAD?????(NH3)yCs0:4FeSe??????????????
? 4.10 (a) ???? FeSe? IAD????? [63]? (b) 8 K ?? FeSe? K0 ???IAD??
??????? [64]?6 GPa?????? -FeSe?? -FeSe????????
70 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
?????????KxFe2 ySe2 ??????????????????????????????
??????? U ? SC-II?????????????????????????????
4.5.3 Fe K? X?????
? 4.11(a)? 20 K?? Fe K?? PFY-XAS?????????????KxFe2 ySe2 ?????
??????????XAS?????????????????????????????????
????(NH3)yCs0:4FeSe?????????? Cs?? FeSe?????????????????
??????XAS????????????????-FeSe? -FeSe???Fe? Se? 2????
???????????????
XAS??????????????????????????????????????????
????????? 4?? cubic???????????????????????????????
? 4.11(b)???????????????? 2??????? A1?A2?????????????
????? 2???????????????? A2??????????????????????
? 1s ! 3d??????????????????eg ? t2g ??????????????????
???????????????????????? 4.11(c-e)?????????????????
SC-I?????SC-II????????????????????????????????????
?????????????????????????A1? A2???????????A2????
A1????????? A1? A2??? SC-I? SC-II?????????????????t2g ??
?????????????????????????????? SC-II?????????????
??? 1????????????cT?????????????????
? 4.11 (a) 20 K ?? (NH3)yCs0:4FeSe ? K ????????? (b) ???????????
??? (c) ??????? (d) ????????????? A1 +A2 (e) ???????????
? A1????? A1=(A1 +A2)?
4.5 ???? 71
4.5.4 ???????????
????????????????????????????????????????? s ??
??????????????????????????????
???WIEN2k ?????????????? 4.12 ???????????NH3 ??????
Cs0:5FeSe ??????????????? 8 K ???????????????????????
??Fe 3d? 10??????????????????XAS?????? Fe??????????
??????Cs0:5FeSe??????????????????CsxFeSe? Cs??????????
?????????????????????  ????????????????M ??????
?????????????????????????????????????
? 4.12 (a-d) ????????????????????? (e) ?????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????WANNIER90????????????????
????????????
^s(q) =
^0(q)
1   ^s^0(q) (4.1)
72 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
??????????^0(q)??????????????????? ^s ?????????????
???????????????????????????????^0(q)????????????
?????????? ^s ????????????????? (4.1)???????????????
????????^0(q)??????????l; l0m;m0 ???????
0l;l0;m;m0(q) =  T
X
k
G0l;m(k + q)G
0
m0;l0(k) (4.2)
??????????G^0 ??????????????????????????? ^s ?
( s)l1l2;l3l4 =
8>>>><>>>>:
U; l1 = l2 = l3 = l4
U 0; l1 = l3 6= l2 = l4
J; l1 = l2 6= l3 = l4
J; l1 = l4 6= l2 = l3
0; otherwise:
(4.3)
????????????????????????????U ?????????U 0 ???????
??J ????????????????U = 1:06 eV, J=U = 0:12, U = U 0 + 2J ??????J=U
??????????????????? [30]?U ???????????????????????
?????
???????????xy ??? yz ???????????? s ????? 4.13???????
???? 4??????????????????yz ??? xy ?????????????????
? s(q)yz;yz;yz;yz ? s(q)xy;xy;xy;xy ???????????? (; 0; 0)?(0; ; 0)????????
????????????????????????????????????????qz ?????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????
??????????????????????????? s ????????????????
s ??? ^s^0(q) ???????????s ?????????????????????????
1 ??????^s(q) ???????????????????????????? s ??????
?????????? 4.14(a) ??????????????? SC-I ??????????????
SC-II???????????????????????????????????????????
???????????IAD?????????????????
????? 4.14(b)????? xy ???????? yz ?????????????????cT
?????????????
4.5 ???? 73
? 4.13 (a-d) ????????xy ??? yz ????????? s ???????
? 4.14 (a) ?????????? s ????????????????????? Cs ?? x?
(b) ??? xy ???????? yz ???????
74 ? 4? (NH3)yCs0:4FeSe??????????
4.5.5 ??
?????????????????????????????????????T!cT?????
??????????? KxFe2 ySe2 ????????????????/????????????
? 3d ??????????????????T!cT ??????????????????IAD ?
SC-II?????????????????????????????????????SC-I????
????????????????????????????????????????SC-II???
???????????????????????????? cT???? xy ??????????
xz; yz ???????????????????
?????????? 1????? T!cT??????????????SC-II???? T!cT?
?????????????????????/?????????????????????????
?????????IAD? SC-II???????????????????????????????
????????????????????????????????? Fe 3d??????????
?????????????? t2g ??????????????????????????????
eg ????????????????????????????SC-II??????????????
??????????????????????????????????????????????
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